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摘要：研究了电解质盐为 LiClO4 的一系列新型电解液体系，在－40～25 ℃温度区间内，测定了各体系的离子电导率，
并进行比较。选择电导率较好的 1 mol/L LiClO4/ PC/MA(1∶3)电解液体系组装成扣式 Li-MnO2 电池，进行常温和低温
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Abstract: In this paper, ionic conductivity of a series of LiClO4-based electrolytes was measured from －40 ℃ to 25
℃ . A comparison of the discharge performance of Li-MnO2 batteries which used different electrolytes including 1
mol/L LiClO4/PC/MA(1∶3), 1 mol/L LiClO4/PC/DME/DOL(1∶1∶1) and 1 mol/L LiPF6/EC/DMC(1∶1) was made. It
is found that the electrolyte: 1 mol/L LiClO4/PC/MA(1∶3), shows good ionic conductivity both at room temperature
and low temperatures. Moreover, the mechanisms of improving the low temperature conductivity of the electrolytes
and particularly, the effects of adding linear carboxylate on the conductivity and discharge performance were
discussed.


















（1）试 剂 ：碳 酸 乙 烯 酯（EC, ≥99.9%）；碳 酸 丙 稀 酯
（PC,≥99.9%）；二甲基碳酸酯（DMC, ≥99.9%）；二乙基碳
酸酯（DEC, ≥99.9%）；高氯酸锂（LiClO4, ≥99.0%）；六氟磷
酸锂 （LiPF6, ≥99.9%）；商用锂离子电池电解液 1 mol/L
LiPF6/EC/DMC(1∶1)；以上药品均购自国泰华荣化工新能源
有限公司。乙酸甲酯（MA,≥99.9%），购自 Fluka 公司。有机
溶剂的物理化学性质如表 1 所示。电解 MnO2 需在 375 ℃下
热处理 24 h 后置于干燥器中备用。锂盐和各有机溶剂的取样
均在充满氩气的手套箱内完成。














系用 0.1 mol/L KCl 溶液对其进行校正。
（3） 分别在 25、10、0、－10、－20、－30、－40 ℃下测定
各电解液电导率。








商用电解液 1 mol/L LiPF6/EC/DMC(1∶1)的低温电导率
较差，在－20 ℃以下呈固态，这是由于作为溶剂的 EC 和
DMC 的熔点都较高。如图 1 所示，在原有的混合有机溶剂
EC、DMC 体系中引入低熔点的线性羧酸酯 MA 能够扩大电
解液呈液态的温度范围，同时，也能大大提高电解液的低温电
导率[5-6]。使用相同有机混合溶剂体系 EC/DMC/MA(3∶3∶4)







导率较 1 mol/L LiClO4/EC/DMC/MA(3∶3∶4)电解液体系有
所降低，但是低温电导率有所提高，这与不同溶剂随着温度的
降 低 ， 介 电 常 数 降 低 幅 度 不 同 有 关 。 1 mol/L Li-
ClO4/EC/DMC/MA(1∶1∶2)电解液体系在－40 ℃电导率仍
达 2.5 mS/ cm。
有机溶剂组成的改变对电解液电导率有重大影响，如图
3 所示，虽然 PC 的介电常数低于 EC，但是 PC 的熔点大大低
于 EC，有机溶剂的熔点对电解液低温性能有一定的影响。以




mS/cm。从图 4 可以看出，1 mol/L LiClO4/PC/MA(1∶3)电解液
体 系 与 商 用 电 解 液 1 mol/L LiPF6/EC/DMC (1∶1) 体 系 及









  / / 	
 (25 ) /(mPa·s) (25 ) /(g·cm) (25 ) 
 EC 36.4 238.0 89.60 0.182 5 (40 ) 1.321 4 
 PC 49 242.0 66.10 2.513 0 1.198 0 
 DMC 4.6 90.0 3.108 0.580 5 1.063 2 
 DEC 74.3 126.8 2.82 0.748 0 0.969 3 





































图 1 MA 的添加对电解液电导率的影响
















Fig.2 Influence of the proportion of mixed organic solvents on
conductivity of electrolyte
 






























Fig.3 Influence of the composition of mixed organic solvents
on conductivity of electrolyte
223





使 用 1 mol/L LiClO4/PC/MA (1 ∶3)、1 mol/L Li-
ClO4/PC/DME/DOL(1∶1∶1)、1 mol/L LiPF6/EC/DMC(1∶1)电
解液体系的 Li/MnO2 电池在 25、－20、－30 ℃下，电流密度为
25 mA/g 的放电曲线如图 5～图 7 所示。在 25 ℃，使用 1
mol/L LiClO4/PC/MA(1∶3)电解液体系的 Li/MnO2 电池的放
电 比 容 量 为 280 mAh/g， 在－30 ℃放 电 比 容 量 达 到 80
mAh/g，－30℃放电比容量为 25℃放电比容量的 29%。使用
1 mol/L LiClO4/PC/MA(1∶3)电解液体系的 Li-MnO2 电池常温
放 电 性 能 和 低 温 放 电 性 能 均 优 于 使 用 1 mol/L Li-
ClO4/PC/DME/DOL (1∶1∶1)、1 mol/L LiPF6/EC/DMC (1∶1)
电解液体系的 Li/MnO2 电池放电性能，后两者在－30 ℃放电





(1∶3) 的 LiClO4 系电解液具有较好的低温电导率，该体系
在－40 ℃电 导 率 仍 达 到 3 mS/cm。通 过 使 用 1 mol/L Li-
ClO4/PC/MA(1∶3)电解液体系的 Li-MnO2 电池与使用常用电
解 液 体 系 1 mol/L LiPF6/EC/DMC (1∶1) 和 1 mol/L Li-
ClO4/PC/DME/DOL(1∶1∶1)的 Li-MnO2 电池放电性能的比
较，发现 1 mol/L LiClO4/PC/MA(1∶3)电解液体系不仅具有较
好的低温电导率，应用于 Li-MnO2 电池中，其低温放电性能也
得到一定的提高。其中，使用 1 mol/L LiClO4/PC/MA(1∶3)电
解 液 体 系 的 Li-MnO2 电 池 的 放 电 比 容 量 达 到 280 mAh/g，
在－30℃放电比容量达到 80 mAh/g。
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 LiClO /PC/MA(1:3) LiClO /PC/DME/DOL(1:1:1)LiPF /EC/DMC(1:1)
图 4 LiClO4/PC/MA 与常用电解液电导率的比较
Fig.4 Comparison of conductivity of LiClO4-PC∶MA,
LiClO4-PC∶DME∶DOL and LiPF6-EC∶DMC
 




























图 5 使用 1 mol/L LiClO4/PC/MA(1∶3)的 Li-MnO2 电池
在不同温度下放电曲线
Fig.5 Discharge curves of Li-MnO2 batteries using 1
mol/L LiClO4/PC/MA(1∶3) at different temperatures































图 6 使用 1 mol/L LiClO4/PC/DME/DOL(1∶1∶1)的 Li-/MnO2
电池在不同温度下放电曲线
Fig.6 Discharge curves of Li-MnO2 batteries using 1 mol/L
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图 7 使用 1 mol/L LiPF6/EC/DMC(1∶1)的 Li-MnO2 电池
在不同温度下放电曲线
Fig.7 Discharge curves of Li-MnO2 batteries using 1 mol/L
LiPF6/EC/DMC(1∶1) at different temperatures
